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为治理某些工厂的大流量甲基汞废水
,

我们研究出用国产大孔琉基树脂吸附废水中

的甲基汞
,

然后用盐酸
一
氯化钠溶液洗脱

,

经

紫外光照射迅速分解后
,

再用铜屑还原
,

回收

金属汞的治理方法
�

流程见图 �
�
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从上式可以看出
,

琉基树脂对

甲基汞的吸附能力不如对无机汞离

子的吸附能力强
,

所吸附的甲基汞

比无机汞容易洗脱
�

二
、

净化条件的选择

回收金属汞

图 �

一
、

甲基汞废水治理流程示意图

疏基树脂对甲基汞的净化 率
,

主要取决于 �� 值
、

通水速度和废

作 用 原 理

琉基化合物对各种无机汞和有机汞离子

都具有很强的结合能力
,

通过功能基反应
,

将

琉基引入某些大孔树脂的骨架上
,

这样控制

适当的条件
,

就可以实现对各种汞离子的有

效吸附
�

用合适的再生剂 �如浓盐酸 � 洗脱

时
,

汞离子可从琉基树脂上解吸下来
,

使树脂

再生
�

用疏基树脂除汞系离子交换反应
,

其吸

附与洗脱机理如下
�

吸附
�

� 一�
� �� 一�� � � �犷

十

一 � 一�
卜

·十 ���

水的水质
�

取 �� 毫升南开大学生产的琉基 树 脂 装

于 必 �� 的玻璃管中
�

先用稀盐酸自上而下

通过树脂
,

使树脂转为 � 十 型
,

然后用水冲至

中性
,

将甲基汞溶液置于高位槽中
,

进行净化

实验
�

�
·

� � 值对净化率的影响

实验表明
,

州 �一 � 时
,

净化率最高
�

� �

小于 � 时
,

净化率急剧下降 �见表 � �
�

这主要

是因 �� 值影响了树脂本身的交换性能和吸

附与解吸平衡
,

改变了甲基汞在水中存在的

形态
�

�
�

通水速度对净化率的影响

为保证树脂上的琉基对 甲 基 汞 充 分 吸

附
,

须控制通水速度
,

使废水与树脂有适当的



表 � � � 值对净化率的影响
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注 � 原水中甲基汞浓度 � �
�

�� �� �,

树脂体积 � � � 毫升
,

流速 � �� 毫升 �分 ��
�

�
�

� � � ��

接触时间
�

实验表明
,

疏基树脂对甲基汞的

交换速度较快
,

净化能力很强
�

��� � 的甲基

汞溶液以 �� 毫升 �分的流速通过 �� 毫 升 树

脂 ��
�

�
一 �� 空速 �

,

出水中甲基汞含量可

稳定在 ��� � 以下
,

净化率达 ��
�

�� 肠 �见表

� �
�

在空速 ��
�

�
�

� 一定时
,

树脂体积越大
,

其

净化效率越好
,

这主要是因为大体积树脂可

避免
“
捷流

”
现象

�

另外新树脂刚使用时净化

效果稍差
,

运行一两天后
,

净化效果才能达到

最佳值
�

表 � 通水速度对净化率的影响

出出水中
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实验还表明
,

净化成分较复杂的工业废

水时
,

因水中某些干扰物的影响
,

使树脂的净

化性能降低
,

其通水速度应酌情减慢
�

�
�

疏基树脂吸汞的选择性

研究了琉基树脂对 � �� 
、

�扩
十 、

�� �十 、

�� �� 、 � � �� �护�
、 �于�

、 � � �� 、 � 了� � � � 、

� � �� 等金属离子的吸附情况
,

实验表明仁树脂

吸汞的选择性与 �� 值关系较大
�

�� �一 �

时
,

只定量吸附 � � ��
、
�尹

、

�扩
,

对其它金

属离子均不吸附
,

而 �� � 时
,

对 � �汁
、

��
�十、

�于� 已有较明显的吸附
,

为保证树脂吸汞的

选择性
,

废水州 值一般应控制在 �一 � 为宜
�

琉基树脂对重金属离子吸附的选择性可

用
“

软硬酸碱
”
的概念来解释

�

注 � 原水中甲基汞浓度 � ��� �
,

树脂体积 �� 毫升
,

� � 未

三
、

甲基汞的洗脱与树脂的再生

被琉基树脂所吸附的甲基汞
,

可用一定

浓度的盐酸定量洗脱
�

如向盐酸中加入饱和

量的氯化钠
,

可明显提高其洗脱效果
,

且降低

了所需盐酸的浓度
�

但为了同时洗脱树脂所

吸附的无机汞
,

并兼顾下一步分解及还原程

表 � 洗脱剂的用最及洗脱分配率
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注 � 树脂体积 � 毫升
,

吸甲基汞总量是 �� 毫克
,

洗脱速度 �
�

�
�

� 今



序的速度和效果
,

我们选用氯化钠饱和的 ��

盐酸作洗脱剂
�

其洗脱效果与浓盐酸相同
,

且对树脂无破坏性
,

有利于延长树脂的使用

寿命
,

对设备腐蚀性及对人的刺激性相对较

少
,

宜于使用
�

从表 � 可以看出
,

�� 倍量的洗脱剂的洗

脱率就可达 �� 多左右
,

本着尽量减少洗脱剂

用量
,

缩短再生时间的原则
,

洗脱剂的用量一

般以树脂体积的 �� 倍左右为宜
�

再生后的树脂
,

经水洗后恢复原状仍可

继续循环使用
�

树脂再生运转四周期后
,

其

交换容量
、

净化效率未见明显降低
,

平均工作

交换容量为 �� 一�� 毫克甲基汞�毫升树脂
�

四
、

甲基汞的破坏分解

洗脱液中高浓度的 剧 毒 甲基汞 �可 达

咯, � � ��� � 左右�
,

如何迅速破坏分解
,

使之不

产生严重的二次污染
,

这是一个十分重要的

问题
�

它直接影响到树脂法吸附甲基汞能否

在实际中推广应用
�

我们的实验表明
,

甲基汞有高度的化学

稳定性
�

即使在浓盐酸介质中
,

几千个 �脚
的甲基汞避光保存数 日

,

都几乎不分解
,

甚幕
用普通灯泡照射也无效

�

加热虽可以使其分

解
,

但分解速度仍比较缓慢
�

然而
,

在紫外光 �如汞灯或太阳光� 的直

接照射下
,

盐酸洗脱液中高浓度的甲基汞则

可迅速分解为无机汞�见表 勺
,

分解速度随

紫外光强度和盐酸浓度的增加而明 显 加快
�

如阳光照射下
,

�� � 盐酸中 �
,

��� �� � 的甲基

汞在 �� 分钟内即可完全分解 � �� 盐酸中完

全分解则需 �� 分钟 � �� 盐酸中照射 � 小时

分解近 �� 多 � 而在水溶液中照射 � 小时却几

乎没有分解
�

表 � 洗脱液中甲基汞的分解实验

分分 解 条 件件 分 解 速 度度
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�
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!
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太太阳光直直 12N H C III 残留量 (pp
:。

)))
0
.
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接接 照 射射射 分解率率 100%%% 1 00 %%%%%%%%%%%

66666N H C III 残留量 (p pm ))) 34000 0
.
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l巨0000 珍OOO
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水水水溶液液 jL 乎 不 分 解解

注; 10 毫升 2
,

O o o p p
m 的甲基汞溶液盛于石英容器中

,

置于光源下
.

这一分解反应为光化学反应
,

其反应式

可能为
:

、 _ _ _ _ . 紫外光
Z c场H g

十
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ZH 6个

有关反应机理及最佳分解条件还有待于

深入研究
.

在实际应用时
,

可设计装有多排紫外灯

管的分解槽
,

让甲基汞洗脱液从灯管间缓慢

通过
,

以减少液层厚度
,

增加光照面积
,

来加

快分解速度
.
另外

,

利用太阳光直接照射
。

快

速
、

廉价
、

方便
,

值得考虑
.

五
、

无机汞的还原与回收

进一步处理回收洗脱液中高浓度的无机



汞是本方法在实际推广应用 中的 又一重 要

问题
.

实验表明
,

在较浓的盐酸介质中
,

铜屑置

换还原法是一个简单易行而又快速有效的方

法
.
具体实验如下

:

1
.
无机汞的还原

向 20毫升已完全分解的 含 汞 3 ,

0 0 0
PP m

的洗脱液中加入 20 克事先用盐酸仔 细 处理

过的铜屑 (5 x 5 x 0
.
s m m 左右)

,

并不时振

荡几下
,

儿分钟内
,

绝大 部分汞离子就会被铜

屑迅速还原成金属汞
,

并牢固的沉积在铜屑

表面
,

尤如镀银一般
,

而洗脱液仍澄清透明
.

其还原速度如表 5 所示
.
甲基汞在此条件下

,

不能被铜屑直接还原
.

表 s 铜屑还原法的净化速度

(见图 l) 效果则会更好
.
其铜屑用量

、

最佳

接触时间及最长浸泡时间
,

需通过中试加以

校准
.

2
.
金属汞的回收

待还原反应完成后
,

将铜屑尽快取出
、

水

洗
、

烘干
,

真空加热至 350 ℃ 左右
,

沉积在铜

屑表面的金属汞就很快的挥发成汞蒸气
,

随

后冷凝成
“
水银

” .

而铜屑又可循环使用
.

如洗脱液中含汞量很高
,

被铜屑还原出

的金属汞甚至可自行聚积成纯
“

汞滴
”
沉于容

器底部而直接回收
.

还原后产生的含铜离子的小体积 6 N 盐

酸洗脱液 可 蒸 馏 浓 缩
.
蒸出 的 恒沸 盐 酸

(6
.
IN ) 可重复使用

,

并可从残液中回收制得

氯化铜
,

避免了铜对环境的污染
.
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由实验可知:

(1) 本实验条件下
,

洗脱液与铜屑的最

佳接触时间在 12 N 盐酸和 6 N 盐酸
一
氯化钠

介质中分别为 0
.
5小时和 1 小时左右为宜

,

此

时洗脱液汞残留量可稳定在 o
.
sp
Pm 左右

,

净

化率达 99
,

9 8 多
.

( 2) 铜屑在洗脱液中总的浸泡时间不可

过长
.
否则沉积在铜屑表面的金属汞

,

小部

分会回溶到洗脱液中 (12 N 盐酸介质中更为

明显)
,

而绝大部分则以铜汞齐的形式逐渐渗

透到铜屑内部
.
这给下一步金属汞的回收带

来一些不便
.

在实际应用时
,

应采用逆流铜屑塔还原

通过上述实验研究可以看出
,

用大孔琉

基树脂吸附甲基汞
,

然后用 6 N 盐酸
一
氯化钠

溶液洗脱
,

经紫外光照射迅速分解后
,

再用铜

屑还原
、

回收金属汞的方法是一个较为完整
、

有效治理甲基汞废水的方法
.
该法的主要优

点是
:

1
.
净化效率高

,

控制适当的流速
,

可使出

水中甲基汞含量稳定在 IPP b以下
.

2
.
处理流程较为简单合理

,

所需的树脂
、

铜屑和盐酸均可多次再生重复使用
,

故本法

宜于在工业上应用
.

3
.
该方法可将剧毒甲基汞分解回收成金

属汞
,

作到
“
化害为利

” ,

而不产生二次污染
.

本方法的不足之处是如同所有的离子交

换法处理重金属废水的特点一样
,

对废水水

质要求也较为严格
,

悬浮物
、

油类
、

某些有机

物和强氧化剂的存在会使树脂的净化效率降

低
,

运行周期缩短
.
因此应用本方法处理成

分复杂的甲基汞废水时需根据水质情况
,

采

用适当的预处理
,

才能保证其净化效果
.

另外
,

用疏基树脂除汞
,

主要适用于浓度

较低而排放量较大的含汞废水的深 度处理
.
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‘如废水中无机汞含量较高

,

应预先采用适当

的一级处理去除
,

以延长树脂的运行周期
.

附注: 本实验用气相色潜法和冷原子吸收法
,

同时测

定废水中的甲基汞
。
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以底栖动物郭价甘肃境内

黄河干 支流枯水期的水质

颇 京 松 游贤文 苑省三
*

(中国科学院西北高原生物研究所) (甘肃省兰州环境保护中心监测站)

以底栖大型无脊椎动物评价水质
、

监测

污染是水质的生物学评价方法之一
,

国内外

已较广泛采用
,

并取得有效成果
.
我们对甘

肃省境内黄河干支流的底栖动物进行了两次

调查
,

根据其群落结构及一些种类的个体生

态学资料
,

试评价该段干支流污染状况
.
工

作还在继续中
,

本文仅是初步小结
.

河道概况及采样站布设

甘肃省境内黄河干流自刘家峡至五佛寺

长约35 9公里
,

主要支流有徨水
、

庄浪河等
.
这

段黄河干支流污染源众多
,

有来自城镇的生

活污水
,

有含不同污染物的工业废水
,

加上水

土流失带人河内的大量泥沙
,

情况错综复杂
.

各段污染源分布不同
,

污染程度也不一样
.

我们布设采样站的原则是: 在主要污染

源或支流汇入处的上下游各设采样站
,

各站

的小生境 (如底质
、

水深
,

流速等) 力求相似
,

采样站布设见图 1
,

工作方法及结果

限于工作条件
,

仅在近岸浅水处采 样
.

14 -

1978 年 6 月进行定性采样
,

同年 11 至 12 月

I司又进行了定量采样
,

结果列于表 1
.

各站的生物指数值见表 2
.
这些生物指

数评价水质的标准是
: T
ren
t生物指数 自。一

10 共 11 个等级
,

指数值越小
,

表示污染程度

越严重
. C hand le r记分值越低表示污染越重

.

总分为零(无底栖大型无脊椎动物)表示严重

污染; 45 分以下为重 污 染; 45 一300 分 为

中等污染; 300 分以上为轻污 染或未污染
.

G oo dn i少 生物指数值
,

80 一100 外 为严重污

染
,

60 一80 多为重污染
,

60 多以下为轻污染
.

多样性指数值越小
,

污染越重
.
w ilha

& D 。广

ri s ( 19 6 8 ) 认为 Sh an no n 多样性指数值大

于 3 为清洁; 1一3 为中度污染; 小于 1 为重

污染
.
Staub 等 (1970)提出 sha nn on 多样性

指数值 与工业废水污染关系是指数值 3
,

0 一
4. 5 为略有一 点 污染; 2

.0一3
.
0 为轻 污染;

1
.
0一2

.
0 为中度污染

.
评价水质的底栖动物

资料均以 1978 年冬季所采各断面定量材料

为依据
.
同年 6 月所采定性材料仅做参考或

. 北京大学地理系吴荔明
,

田连恕同志参加采集
,

在总

结过程中提出很多宝贵意见
,

特此致谢
.


